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(54) FlammengeschOtzte Polyesterformmassen 

(57) Polyester wfa Polyethyienterephthalai oder 
Polybutyienterephthalat warden durch den Zueatz von 
Calcium- oder Alumiruumsalzen von Phosphin- oder 
Diphosphlnsfluren flammhemmend ausgerOstet 
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Die Erfindung betrifft ilammgeschutzte Polyesterformmassen, die Calcium- Oder Aluminiumphosphinate entharten. 

Polymere werclen haufig dadurch flammfest gemacht daB man diesen phosphorhaltige Oder halogenhaltige Ver- 
bindungen oderGemische davon zusetzt Einige Polymere warden be! hohen Temperaturen, z.B. bei 250*0 oderhOhe- 
ren Temperaluren verarbeitet Aus diesem Grund eignen sich viele bekannte Ramrnhemmer nicht for seiche 
Anwendungen. well sie zu f IQchtig oder niclrt ausreichend hitzebestfindig sind. 

AlkaJisalze von Phosphinsauren sind thermisch stabil und bereits ale flammhemmende Zusatze fOr Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1 -2 252 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebrachl werden und haben zum TeD einen 
ungOnstigen korrosi onsfor d er nd en EinfluB auf die Veraibeitungsmaschinea 

Weiterhin sind die Sake von Phosphinsauren mil einem Alkafimetail oder einem Metal! aus der zweiten oder dritten 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Herstellung f lammwidrlger Polyamid-Formrnassen elngesetzt wor- 
den, insbesondere die Zinksalze (DE-A1-2 447 727). Schwerentflammbare Thermoplaste lassen sich auch herstellen 
durch den. Eins^ der.ger^ten Ptosphjn^uresaLze In tombinalion mit Stktetpftbasen wle Melamln. Dlcyandlamld 
oder Guanidin (DE-A1-28 27 867). 

Eine weitere groBe Klasse von Phosphinsauresalzen Bind die polymeren Metallphosphinate. Diese stellen nichtio- 
nlsche Kbordlnaiianstomplexe dar und sind In organisation Losungsmiiteln kSsIich. Sie sJnd ais Rarnrnschutzkornpo- 
nenten geeignel for halogenierte aiomalische Polymere eowie for Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Polyamlde 
(US 42 08 821) und Polyester/Polyamide (US 42 08 322). NachtelDg 1st die Im allgemelnen schwierige technbche Her- 
stellung dieser Metallphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun Oberraschenderwelse gefunden. daB Calcium- und Alumlnlumsalze von PhospWn- oder DlphospMn- 
sauren eine ausgazeichnete flammenhemmende Wirkung In Polyester-Kunststoffen zeigen, wflhrend andere Metall- 
ealze der gleichen Pho6phin- oder Diphosphinsauren eine wesentlich schlechtere flammhemmende Wirkung ergeben. 

Qagenstand der Erfindung 1st somlt eine Polyestenbrmmasse, die ©In Phosphlnsfluresalz der Forme! (I) und/oder 
ein Diphosphinsauresalz der Formel (I I) und/oder deren Polymere 
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so enthfill, WDrin 

ri, Rz Ci-Ce-Alkyl, votzugsweise C1-G4- Alkyl, linear oder verzweigt z-B. Methyl. Ethyl. n-Propyl, iso-Propyi, n-Butyl, 
tsrt-Butyf, n-Pentyl; Phenyl; 

R3 C r Cur Alkylen, linear oder veraweigt z-B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Buty- 
sb len. n-Pentylen, n-Octylen. n-Dodecylen; 

Arylen, z.B. Phenylen, Naphthylen; 

Alkylarylen, z.B. Methyl-phenylen. Ethyl-phenylen. tert.-Butyl-phenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthy- 
len, tert -Butyl-naphthyl en ; 

Arylalkylen. z.B. Phenyl-methylen. Phenyl-ethyien, Phenyl -propylen, Phenyl-toutyien; 
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M Calcium-, Aluminium-lonen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 oder3; 

x 1 Oder 2 

bedeuten. 

Polyester sind Polymere, die wiederholende. Qber etne Estergruppe verbundene Einheften In der Polymerkette ent- 
hatten. Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt weiden konnen, sind beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of 
Industrial chemistry, ed. Barbara Overs, Vol. 21 A, Kaprtel 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, Wenheim-Basal-Cambridge- 
New Ybrk 1992" beschrieben. worauf ausdrOcWich Bazug genommen wird. 

Im tolgenden bezeichnet der Begriff "Phosphinsauresab" Salze der Phosphin- und DiphosphinsAuren und deren 
Polymere. 

Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze. die in waBrigem Medium hergesteJJt werden, sind im weeentlichen 
mohomere VerbiridUngen. In Abhangigteit von den Reaktionsbedingungen kflnnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als Bestandteil der erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze sind beispielsweise: 
Dlmethyiphosphinsaure, Ethyl-mettiylphosphlnsflure. Di etfiylphosphlnssxire, Methyl- n-propyl-phosphlnsfiure. Methan- 
di(me1hyipho6^iinsaure), Ethan-1 ,2-{dirnethylphosphin6aure), Hexan-1 ,6<fi(methylphosphinsaure), BenzoM>(dime- 
tr^tiospMnsdii^ 

Die Sabe der Phosphinsauren gemaB der Erf indung konnen nach bekanrrten Methoden hergesteBt werden. Dae 
Phosphinsauren werden dabei In wABriger LOsung mil Metallcarbonaten, MetallhydroDdden oder MetaDaxiden umge- 
setzi 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phosphinsauresalzes der aDgemeinen Formel I Oder des Diphos- 
phinsaurBsalzes der Formel II kann irmemalb welter Grenzen varueren. Im aDgemeinen verwandet man 5 bis 30 Gew.- 
%, bezogen auf das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Phosphinsauresalzes ab und term durch Versuche leicht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erf indung konnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunsch- 
ten Eigenschaiten in vercchiedener physikalischer Form angewendet warden. So konnen die Phosphinsauresalze z.B. 
2ui Erzielurtg einer besseren Dispersion im Polymeren zu einer felntelBgen Form vermahlen werden. Falls erwQnscht 
kfinnen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung sind thermsch stabil, zersetzen die Polymeren weder bei der Ver- 
arbeitung noch beeinf luBen sie den Herstellpmzess der Polyesteridrmmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter Her- 
steliungs- und Verarbertungsbedingungen fQr Polymere rdcht flQchtlg. 

Das Ptos^lniaij indem beldes vermlscht und anschlieBend In 

einem Compoundieragg regat (z.& ZweischneckenextrudeiO das Polymer aufgeschmalzen und das PhospNnsaureeaiz 
in der Pdymerschmelze homogenlslert wind. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekQhlt und granullert werden. 
Das Pr^csphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es 1st ebenso mogflch. die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Polyestergranulat bekzumlschen und direkt 
auf einer SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vomer in einem Extruder aufzuschmelzen. zu granufieren und nach 
einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der f lammhemmende Zusatz kann auch wdhrend der Polytondensation zugegeben werden. 

Den EinsteDungen kfinnen nebenden erfmdungsg ema Ben Phosphinsaureealzen auch FOB- und Verstarkungsstofle 
wie Glasfasem, Glaskugeln oder Mineralien wie Krelde zugesetzt werden. Daneben kOnnen die Produkte and ere 
Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, GleHmittel, Farbmrttel, Nucleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 

Die erfindungsgemaBen flammfestBn Polyester eignan slch zur Herstellung von Formkfirpam, FBmen, Fad en und 
Fasem, z.B. durch SpritzgieBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beisplele 

1 . Herstellung von Phosphinsauresaizen 

1.1 Herstellung des CaldumsaJzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (15,1 MoQ Ethyl-methyiphosphinsflure werden in 3 1 Vvasser gelOst und 422,8 g {7,55 Mol) Caldurnodd 
(ungelfischter Kalk) portionsweise unter lebhaftem ROhren ei.ngetragen in 1 ,5 Stunden, die Temperatur steigt 
auf 75°C. Darm wlrd welter Calclumcxld elngetragen. bis eine in die LOsung elngefQhrte pH-Elektrode pH = 7 
anzeigt Nun wird etwas Aktrvkohle zugegeben und 1,5 Stunden am ROckfluB gerOhrt und darm fatriert. Das 
Rltrat wind zur Trockene elngedampft und bel 120°C bis zu Gewichtstonstanz Im Vakuum-Troctenschrank 
getrocknet Man erhait 1 920 g eines weiBen Pulvers, das bis S00°C nlcht schmllzl Ausbeute 100 %derTheorte. 
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1.2 Herstellung des A!urniniumsalze6 der Ethyt-methytphosphi nsfiure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 6.5 1 VNtesser gelost und 507 g (6,5 MoD Aluminium- 
hydrcodd unter lebhaflem ROhren zugegeben, dabe! wlrd aul 85*0 erwfirmt Insgesamt wlrd 65 Stunden bel 80 
- 90°C geruhrt, dann wild auf 60°C abgekuhlt und abgesaugt. Man erhatt nach Trocknung im Vakuum-Trocken- 
schrank bel 120°C bis zur Gewidrtskonstanz 2140 g Bines feinkflrnigen Pulvers. das bis S00*C nlcht schmflzt. 
Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 Herstellung des Calciumsalzes der Ethan-1 ^-blsmethylphosphinsfture 

325,5 g (1 ,75 Mol) Ethan-1 ,2-bismethylphosphirisaure werden in 500 ml Waseer gelOet und 1 29,5 g (1 ,75 Mol) 
Caldumhydraxid porlionsweise unter lebhaftem ROhren in einer Stunde eingetragen. Darm wird einige Stunden 
bei 90 - 95°C geruhrt, abgekOhrt und abgesaugt Man erhaJt 335 g nach Trocknung im Vakuum-Trockenschrank 
bei 1 50°C. Das Produkt schmflzt bi6 380°C nicht Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1 .4 Herstellung des Alumlnlumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethytphosphinsflure 

334,8 g (1,8 Mol) Ethan-1 ^-bismethyiphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelOst und 93,6 g (1,2 Mol) 
Aluminiumhydroxid portionsweise unter lebhaftem-Ruhren In elner Stunde elngelragen. Dann wlrd 24 aunden 
unter ROckfluB gehalten und anschlieBend heiB abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Man erhatt nach Trock- 
nung 364 g eines weiBen Pulva*. das bis 380*0 nicht schmilzL Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Herstellung des Calciumsalzes der Methyl-propylphosphlnsaure 

366 g (3 0 Mol) Methyt-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelost und 84 g (1.5 Mol) Calciumcorid 
portionsweise unter lebhaftem ROhren eingetragen dabel steigt die Temperatur auf 65*C. Nun wird bel dleser 
Terrperatur gehalten, bis eine Ware LOsung entsteht Nun wird zur Trockene im Uakuum eingedampft Man 
erhaJt nach Trocknung des ROckstandes bel 120*C Im Vaioium-Trockensclirank 364 g. Ausbeute: ca. 85 %der 
Theoria 

2. Herstellung und PrOfung von f larnmhemmenden Polyester 

Die phosphorhattigen Verbindungen wurden mit dem Polymeren vermischt und auf einem handelsublichen Zwei- 
wellen-Compounder eingearbeftet Bei glasfaserverstflrkten Bnstellungen wurden IQr Polyester handelsubllche 
Glasfasem in die Schmelze dosiert 

Die Massetemperaturen bei der Compouncfierung betrugen bei Polybutylenterephthalat (PBT) ca. 250 W C. bei 
Polyethylenterephthalat (PET) ca. 270°C. 

Die Probekorper wurden auf einer Sprftztf eSmasrfiine nach ISO 7792-2 hergestellt 

An PrcbekOrper aus jeder Mischung wurd en die Brandklasse UL94 (Underwriter Laboratories) an ProbekOrpern 
der Dicke 1 .2 mm bestimmt und ReiBfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt 
Nach UL 94 ergeben sich folgende Brand Wassen: 

V-0 kein Nachbrennen langer als 10 sec. Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Bef lammungen nicht grOOer als 
50 sec keln brennendes Abtropfen, kBln voDstflncfiges Abbrennen der Probe, kein NachglQhen der Proben 
langer als 30 sec nach Beflammungsende 

V-1 kBlnNad^enneniangeralsSOsecnach Beflammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 10 Bef lam- 
mungen merit grtBer als 250 sec. kern NachglQhen der Proben anger als 60 sec nach Beflammungsende, 
Oblige Kriterien wte bei V-0 

V-2 ZOndung der Watte durch brennendes Abtropfen, Oblige Kriterien wie bel V-1 

< V-2 erf OIK nicht die Brandklasse V-2. 

2.1.1 Aus PBTund dem Calclumsalz der EthylmethylphospWnsfiure in verschiedenen Kbnzentrationen wurden 
mit 30 % Glasfasern veretftrkte Conpounds ohne weitere Zusfltze hergestellt, PrOfkOrper gespritzt und mit 
folgendem Ergebnis geproft 



Konzentralion Ca-Salz / % 


Brandklasse UL94 


RelBfestigkBit/NmnT* 


Bruchdehnung /% 


20 


V-0 


130 


2.4 


17,5 


V-0 


134 


2.7 


15 


V-2 


139 


3.0 


12.5 


<V-2 


140 


3.1 
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2.1.2 Entsprechend mitdem Calciumsalz der Propylmetfiylphosphinsaure (Polymer: PBT): 



Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL94V-0 


ReiBfestigkeit N/mrflz 


Bruchdehnung % 


20 


VO 


133 


2.2 



2.2 Wiebei Beispiel 2.1.1 wurde mitdem Alurniniumsalz der Ethylma1hylphc5sphins&iire verfahren (Polymer: PBT). 



Konzentration Al-Salz % 


BrandWasse UL 94 


ReiBfestigkeit N/mm 2 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2.0 


17,5 


V-1 


120 


1.9 


15 


V-2 


130 


2.1 


12,5 


V-2 


135 


2,5 



' Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wind die BrandWasse UL 94 V-0 eingestelrt, bei 17,5 
% nur noch UL 94 V-1 erreicht 
2 3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wird der EinftuB das In der deutechen Anmeldung DE-A1-2 252 258 erwfthnten Natriurnsalzes der Ethylmethyip- 
hosphinsaure auf die Flammfestigkeit von PBT gezeigt 



Konzentration Na-Salz% 


BrandWasse UL94 


ReiBfestigkeit N/mm? 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


<V-2 


70 


1.0 


15 


<V2 


93 


1,5 


10 


<V-2 


116 


1.7 



Vbn dieser Verbindung sind 30 % erfordertch, urn UL 94 VO zu erreichen; bei einer Konzentration von 20 % 
wird die BrandWasse UL 94 V-2 nicht mehr erttllt. Die flarnmhernmende Wirkung dieser Verbindung 1st emeblich 
geringer ate die der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erfindungsgemaBen Verbindungen. Daneben ergeben 
sich Im Verglelch zu den BnsteOungen mit den erf indungsgemflBen Verbindungen sehr niedrige ReiBfestigkBiten 
undBruchdehnungendergespiitztenPruto^ 

2 4 Bisher wurden Beispiele mit glasfaserverstftrWem PBT angefOhrt. Beispiel 2.4 zeigt die WlrksamkBit der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsaizes der Ethylmethytphosphinsflure in unveretftrktem PBT. 





Konzentration Ca-Salz /% 


BrandWasse UL 94 


Unverstflrkt 


25 


V-0 


Unverstarkt 


20 


V-1 



Bei unverstarkten Produkten ist eine hChere Einsatzmenge im Vergleich zu glasfaserverstarkten Einstellungen 
erforderlich, bei denender Polymeranteil geringer ist 
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2.5 Beispiel 2.5 zeigt die Wirteamkeit der beanspruchten Vertirdungen in unverstarktem und verctarfctem 
Beispiel des Calciumsabes der Ethyimelhyiphosphinsaure. 
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Konzentration Ca-Salz % 


BrandWasse UL 94 


unverstarkt 


25 


V-0 


30 % Glasfasern 


30 


V-0 


30 % Giastesern 


25 


V-0 


30% Glasfasern 


20 


V-0 



IS 



20 



PatentansprOche 

1. Polyesterfbrmmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) 
und/oder deren Polymere 
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M ( O 


- 0 


L? 






m 




SO 



enthflft, worin 

Ri, R2 Ci-C«-AIM. I* n8flr od" verzweigt; Phenyl; 

Ra d-Cio-AJkyten, linear oder verzweigt; Arylen; Alkylarylen; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium- Ion en; 

m 2 oder 3; 

n 1 Oder 3; 

x 1 oder 2 



bedeuten. 



2. polyesterfdrmmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB ate Polyester Polybutyierterephthalat oder 
as Polyethylenterephthalat enthalten 1st 

3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 oder 2. dadurch getermzeichnet daB Calcium- oder Aluminlumsalze min- 
destens elner Phosphlnsfiure der Formel I oder mlndestens elner Dlphosphins&ure der Formel II enthalten slnd. 
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4. PotyesterformmaBse nach Ansprucri 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB 5 bis 30 Gew.-% von Phosphinsaure- 
salzen der Forme! I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Fdrmel II und/oder von deren Polymeren enthalten 
slnd. 

5. Verwendung von Phosphinsfiuresalzen der Forme! I und/oder von Diphosphinsfluresalzen der Forme! II und/oder 
von deren Polymeren als Rammschutzmittel for Polyesterformmassen. 

6. Verwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Formel II und/oder 
deren Polymere ate Flammschutzmrttel fQr Formmassen, die Polyeltiylenterephthalat oder Porybutylenterephthalal 
enthaltea 



